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論文内容要旨
 第1章序論
 ダイヤモンドは炭素の同素体の一つであり,シリコンと同じ結晶構造を持っ共有結合性の典型的な結晶
 である。最隣接原子間距離は1.542Aでシリコンの2.350Aに比較して非常に小さい値になっており,有機
 化合物である脂肪族炭化水素の炭素一炭素間の結合距離とほぼ近い値となっている。またsp2による結合
 で形成される同素体としてグラファイトが存在することがシリコンとの大きな違いである。ダイヤモンド
 は無機結晶としてシリコンとの類似性を持つと同時に,炭素の同素体として有機化合物的な側面を持っ物
 質系である。結晶の表面はバルク結晶から切り出したままでは,残りの半無限の結晶からのポテンシャル
 がなくなるためエネルギー的に不安定で,表面原子の再構成,緩和によってエネルギー的に安定な方向へ
 変化する。ダイヤモンド表面は他の結晶表面と比較するといわゆる清浄表面(裸の表面)が非常に不安定
 で,この場合表面原子の再構成を通り越して,より安定なグラファイト相に変態してしまう。そこで,注
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 目されるのが水素,酸素などの化学吸着により安定化された化学吸着表面である。ダイヤモンド表面炭素
 原子の共有結合の未結合手を水素,酸素などの異種原子との結合によって安定化したもので,この表面に
 生成するC-H,C-Oの結合は有機化合物分子のそれと類似点を持つ可能性がある。これらのダイヤモン
 ド表面の化学吸着構造と水素,酸素,ハロゲン分子との相互作用についての研究を行った結果をまとめた
 ものが,本論文である。
 第2章振動分光法のダイヤモンド表面への適応の基礎と実験技術
 本論文で中心的に用いた解析手法は,フーリエ変換赤外分光法,電子エネルギー損失分光法,界面和周
 波発生分光法の3っの振動分光法である。本論文が対象とするダイヤモンド表面化学の研究に関して,上
 で述べたように,その表面化学吸着種の研究が重要であるが,最も重要な化学吸着種は水素である。水素
 はその原子の小ささ,軽さ,持っている電子の少なさゆえ検出するのが最も難しい元素の一つである。ダ
 イヤモンド表面に関しては,表面炭素原子との結合(C-H結合)の振動を見ることで,水素の吸着状態
 がわかる。化学結合の振動を解析する振動分光は,以下の点でダイヤモンド化学吸着表面の研究に対して
 有効である。
 1)水素の分析が容易であること。
 2)得られるスペクトルが構造敏感であること。
 3)同位体効果が利用できること。
 4)試料へのダメージが少ないこと。
 これまでダイヤモンド表面の研究が少なかったのは試料作製が困難なことが第一である。特に単結晶
 表面の調製は簡単でない。ダイヤモンドは結晶としては最も固い物質であるため,表面をスムーズに研
 磨することが困難である。また,上述したように低圧下(真空中)ではグラファイト相が安定相である
 ため,アニーリング処理が結晶性の回復に有効でない。第二にはダイヤモンドは基本的には絶縁体であ
 るため,低速電子線を用いた分光が難しいことである。高分解能電子エネルギー損失分光法は電子線を
 用いた振動分光法として様々な結晶表面での化学吸着の研究に用いられているが,絶縁体であるダイヤ
 モンド表面での研究では試料のチャージアップのため高分解能での測定が難しかった。この二つの問題
 を気相合成法によりエピタキシャル成長したダイヤモンド表面を測定試料とすることで解決した。
 第3章フーリエ変換赤外分光法によるダイヤモンド粉末表面水素化の観察
 本章では,比表面積の大きなダイヤモンド多結晶粉末を用いて,フーリエ変換赤外分光法(FTIR)を
 中心に,Raman分光法,昇温脱離法(TPD),昇温反応法(TPR)によって,ダイヤモンド表面の化学
 吸着種の状態変化が追跡できることを示した。FTIRについては光音響法,拡散反射法によってダイヤモ
 ンド粉末表面の水素および酸素の化学吸着状態が明確にできることを示した。重水素を用いたラベル実験
 によって,ダイヤモンド表面の水素化(重水素化)状態を確認し,水素化されたダイヤモンド表面が室温
 では大気中でも非常に安定であることを示した。水素化ダイヤモンド表面にはsp3炭素のC-H結合のみ
 が認められ,sp2炭素のC-H結合は認められないことを明らかにした。酸化ダイヤモンド表面には,酸
 素の吸着状態としてC=O,C-0がともに共存していることを明らかにした。酸化ダイヤモンドは水素中
 での加熱によって水素吸着状態に変化し,その状態は反応温度に強く依存することを明らかにした。ダイ
 ヤモンド表面上の水素吸着は1000℃を越える高温域では,脱離が支配的であった。1100℃以上では吸着水
 素が脱離してしまう結果,表面のダイヤモンド構造が乱れ,グラファイト相が析出してくることを明らか
 にした。
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 第4章ダイヤモンド表面吸着水素と重水素との交換反応
 本章の研究では,ラベル実験を積極的に利用して,ダイヤモンド表面の反応性について言及した。あら
 かじめ水素化されたダイヤモンド表面を重水素気体中で処理することにより,ダイヤモンド表面上のHと
 気相中のDとがどのような条件でどの程度交換するかを調べた。ダイヤモンド表面に化学吸着したHは表
 面温度が400℃以上で一部の水素が気相中の重水素分子と反応し,700℃以上の温度領域ですべてが気相中
 の重水素分子のDと交換することを明らかにした。第3章の結果と合わせ,700℃～1,100℃の温度領域で
 はダイヤモンド表面は水素原子の化学吸着により表面がグラファイト化せず,炭素原子がsp3混成を保ち
 ながらも,気相中の水素分子との間で吸脱着をすることによってある程度反応性を示していることを明ら
 かにした。この反応の温度領域がCVD法によるダイヤモンド合成が可能な温度領域と一致していること
 を見いだした。
 第5章高分解能電子エネルギー損失分光法によるダイヤモンド単結晶表面の観察
 本章では,低速電子線をプローブとした振動分光法である高分解能低速電子線エネルギー損失分光
 (HREELS)法によって,ダイヤモンド単結晶表面上に化学吸着する水素の状態を観察した結果について
 述べた。ダイヤモンドの気相合成においては,反応条件によって,生成する結晶のモルフォルジーが大き
 く変化しているこ1とが観測される。これらは各反応条件での結晶面による反応のメカニズム,反応速度の
 違いによるものと考えられる。したがって,その成長メカニズムが結晶面により異なることを知るために
 も単結晶表面の研究が必要となる。半導体ダイヤモンド単結晶表面(111)面を用いた実験により,800℃
 付近で成長したダイヤモンド(111)表面の水素吸着状態はCH、の形での吸着状態が支配的であることを
 明らかにした。また,ほぼ同じ条件で成長した(100)表面は再構成によって2x1の周期構造を示し,水
 素吸着状態はC-Hとなっており,このモノハイドライドがダイマー列を形成していることを明らかにし
 た。
 第6章界面和周波発生分光法によるダイヤモンド単結晶表面の観察
 固体表面の吸着種の振動分光に関して,最近非常に注目されてきているのがレーザ光を用いた界面和周
 波発生分光法(SFG)である。この手法は前章で述べたHREELS法と同様単結晶表面上を観察するのに
 充分な高い検出感度を持つことが最近明らかとなっている。HREELSに比較してSFGが持つ優位性は,
 プローブが電子ではなく光子(レーザ光)なので,
 1)チャージアップの問題を考慮する必要がなく絶縁体表面にも適応できる。
 2)超高真空中のみでなく反応ガス圧中(原理的にはプラズマ中)においても測定可能である。
 3)低速電子線に比較して光学系の設計がしゃすい。すなわち,将来的にはCVD合成においてin-situ
 (その場)分析が可能な手法である。
 4)FTIRには劣るがHREELSに比べて分解能が高い。
 などの利点があげられる。ただし,まだ開発されてからの時間が短くFTIR,HREELSほど確立された
 手法とは言えない。これまでのところ,SFGの測定例はまだ多くないが上述したような特徴から将来急
 速に普及する可能性のある手法である。本章では,前章と同一条件でエピタキシャル成長させたダイヤモ
 ンド単結晶の(111),(100)表面についてSFGスペクトルを測定し,HREELSスペクトルと比較した。
 第7章ダイヤモンド表面の酸化反応
 第3章ではダイヤモンド表面には水素原子が化学吸着し,それによって表面構造が安定化されているこ
 とを示したが,この水素吸着状態が大気中でどの程度まで安定であるかは,ダイヤモンドを応用するとき
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 には重要な問題である。また,半導体ダイヤモンドに電極として金属を接触させる場合,ダイヤモンド表
 面が水素化されているのか酸化されているのかを充分に理解しておく必要がある。
 CVD合成の立場から見ても,C,H系に少量のOを導入することにより,結晶成長に大きな影響を与え
 ることは以前から報告されており,特にCVD合成の低温化に対しては,酸素の役割が無視できないもの
 と考えられる。またもちろん,ダイヤモンドのエッチングの制御という観点からも酸化燃焼による方法は
 重要である。
 ダイヤモンドの酸化反応が他の炭素質の場合と異なる点は,ダイヤモンド結晶の安定性のため,酸素と
 の反応が表面のみで起こるという点ではないかと考えられる。また,シリコンの場合とまったく異なるの
 は,ダイヤモンド(炭素)は固体の酸化物相を持たないということである。シリコン表面の酸化では,そ
 こに生成する酸化膜はある程度の深さ(厚み)をもつ固体の相である。ダイヤモンド表面の場合には,酸
 化は表面第一層のみで起こり,厚みを持った酸化物相は形成されない。拡散反射FTIRと昇温脱離法によっ
 て,ダイヤモンド表面への酸素吸着およびその脱離反応について次のような知見を得た。ダイヤモンドの
 水素吸着表面は,室温では,空気中で非常に安定であり,酸素分子による酸化反応を受けないが,300℃
 以上の温度になると,化学吸着水素は引き抜かれ,温度の上昇とともに酸素吸着状態へ移行することを明
 らかにした。気相でのダイヤモンド表面の酸素吸着状態は,反応温度に強く依存していることを明らかに
 した。温度の上昇とともに,酸素の被服率も増加し,それにともなって,酸素の表面吸着状態が変化して
 いることを明らかにした。また,これらの脱離に伴う表面の吸着状態の変化についても言及した。
 第8章ダイヤモンド表面の甲フッ素化反応
 ダイヤモンド表面を有機化学的な視点からながめるとフッ素,塩素などのハロゲンとの反応は最も重要
 なもののひとつである。本章ではフッ素単体を用いた熱反応によるダイヤモンド表面との反応,およびダ
 イヤモンド合成反応用マイクロ波プラズマCVD装置を用い,CRガスをフッ素原料としたダイヤモンド表
 面のプラズマフッ素化反応について検討し,その表面結合状態をFTIR拡散反射法により観察した結果を
 述べた。ダイヤモンド表面は比較的低温からフッ素と反応し,室温でさえ化学吸着水素を引き抜くことを
 明らかにし,このとき表面がフッ素化されるが,表面の吸着状態は反応温度に依存することを明らかにし
 た。また,水素吸着状態から,フッ素吸着状態への変化は比較的容易であるが,一旦フッ素吸着状態になっ
 てしまうと再び水素吸着状態にもどすには,CF,種の脱離を伴わないと進まないことを明らかとした。
 第9章ダイヤモンド表面と塩素との反応
 第8章で述べたフッ素の場合と同様に,塩素の結合手が一本であり,炭化水素分子の塩素置換体からの
 類推で,ダイヤモンド表面にも同様の結合が形成されることによってダイヤモンド表面炭素原子をsp3混
 成に維持できることが期待されるからである。本章では,水素化および酸化ダイヤモンド表面と塩素分子
 との相互作用に関して調べた。塩素分子は比較的低温でダイヤモンド表面の化学吸着水素を引き抜き,塩
 素吸着状態を形成する。この水素引き抜き温度は,フッ素に比較すれば高いが,酸素に比較するとかなり
 低いものとなっていた。塩素吸着状態は熱的にはそれほど安定ではなく,約400℃の加熱で吸着塩素は脱
 離してしまうことが明らかとなった。主な脱離種は塩素であり,ダイヤモンド表面の炭素原子を伴わずに
 塩素のみが脱離することが明らかとなった。炭素一水素結合の結合解離エネルギーが約412kJ・mol-1で
 あるのに対して,炭素一塩素間の結合解離エネルギーは約338kJ・moi一1であり,かなり小さいことと,
 さらに原子半径の大きさによる立体的な障害から,吸着塩素は容易に炭素との結合を解裂して脱離してい
 くものと考えられる。この点は前章で述べたフッ素の場合とは大きく異なる。CVD反応のようなダイヤ
 モンド結晶の成長を考えたときには,塩素はダイヤモンド表面にある程度は吸着しやすく,化学吸着状態
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 を形成して,ダイヤモンド表面構造を安定化するが,また同時に比較的容易に脱離して他の系と置き換わ
 る特性を持つものと考えられる。これは,塩素が反応中間体として,表面に存在していることを示唆して
 おり,現在行われているのCVD法において,塩素添加が合成温度の低温下など,結晶成長を促進してい
 ることを裏付けるものであると考えられる。
 第10章結論
 本研究は,ダイヤモンドの合成および結晶成長機構の解明,新規化学合成のための基礎となるダイヤモ
 ンド表面の化学的反応性についての知見を得ることを目的とした。ダイヤモンド表面での化学反応をより
 制御された形で行うためには,その化学反応の素反応レベルでの理解が必要であり,必然として,ダイヤ
 モンド表面の分子・原子レベルでの反応理解を進める必要がある。本論文では,ダイヤモンド表面,特に
 水素,酸素,ハロゲン原子が化学吸着した表面と分子との反応性について,振動分光法を中心とした表面
 解析手法とプラズマCVD法によるダイヤモンド合成を結びつけて研究を進めた。本研究によって,ダイ
 ヤモンド表面上への水素,酸素,フッ素,塩素などの化学吸着とその状態および反応性がある程度まで,
 実験的に明らかにされた。これらの研究から得られる結果はCVD反応,特に,熱力学的には準安定相で,
 合成が比較的難しいといわれるダイヤモンドのような結晶成長の理解には重要であり,より精密な制御に
 よる合成法への寄与,新しい材料系への適応が期待できるものと考えられる。
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 論文審査の結果要旨
 1981年に,科学技術庁無機材質研究所において,低圧気相下での固体表面上にダイヤモンド結晶が出来
 ることが示された。これを契機に,ダイヤモンド膜作成の研究が爆発的に起こり,その成長のメカニズム,
 合成ダイヤモンドの物性,応用に関する研究が広く展開されている。本論文は,低圧気相下でのダイヤモ
 ンド成長のメカニズムを明らかにする目的で,著者がダイヤモンド表面と水素,酸素,ハロゲン分子との
 相互作用を種々の振動分光法を用いて研究したものである。
 低圧気相下でのダイヤモンドの成長は原子状水素と少量のメタンなどの炭化水素分子の存在下で起こる。
 著者はホモエピタキシャル成長の鍵となるダイヤモンド表面への水素原子の吸着状態を,粉末ダイヤモン
 ド表面を用いて,フーリエ変換赤外分光法を中心に,ラマン分光法,昇温脱離法,昇温反応法で調べた。
 赤外スペクトルからは水素化ダイヤモンド表面にはsp3炭素のC-H結合のみが観測された。吸着水素と
 気相の重水素の交換反応では,表面温度が400℃から反応が進み,700。C以上で完全に置換することを明ら
 かにした。700℃以上はダイヤモンド合成が可能な温度領域である。吸着状態をさらに明確にするために,
 不純物を微量ドープした半導体ダイヤモンド単結晶を作成し,高分解能低速電子線エネルギー損失分光法
 によって,単結晶表面に吸着した水素状態を観測することに成功した。(111)面ではCH、の形での吸着状
 態が支配的であるが,(100)面では2x1清浄表面上に,モノハイドライド(C-H)がダイマー列を形
 成していることを明らかにした。界面和周波発生分光法は最近開発されつつある方法であるが,この方法
 を水素化ダイヤモンド表面に適応し,観測に成功した。その結果を他の分光スペクトルと比較している。
 ダイヤモンド表面の酸化反応はエッチングの制御という観点から重要である。赤外分光スペクトルと昇
 温脱離法によって,水素吸着表面は室温では空気中でも安定であるが,300℃以上の温度になると,化学
 吸着水素は引き抜かれ,温度の上昇とともに酸素吸着状態に移行することを明らかにした。フッ素との反
 応は比較的低温から進み,室温でさえ化学吸着水素を引き抜く。一旦フッ素吸着状態になってしまうと,
 CF、種の脱離を伴わないと清浄化や水素化はできない。塩素との反応では,比較的低温で化学吸着水素を
 引き抜き,塩素吸着状態を形成する。しかし,この塩素吸着状態は熱的にそれほど安定でなく,約400℃
 で吸着塩素は脱離することが明らかになった。
 以上の研究は,ダイヤモンドの合成反応にかかわる水素などの吸着状態と反応性について重要な知見を
 与えた。この論文は,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示し
 ている。したがって,安藤寿浩提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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